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ABSTRAKT 
Bakalářská práce se zabývá vlivem katalyzátorů na reakci vzniku polyurethanu. Teoretická 
část obsahuje základní poznatky z oblasti polyuretanové chemie doplněné literární rešerší na 
téma katalýza a mechanismus reakce vzniku polyurethanu. V experimentální části byl 
testován vliv katalyzátorů N,N,N',N'-tetramethylethylendiaminu, 2-ethylhexanoátu cínatého, 
1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu a dibutylcíndilaurátu na rychlost syntézy polyurethanové 
pryskyřice. Měření bylo založeno na měření času, za který reakční směs dosáhne maximální 
teploty. Byly vypočítány efektivní koncentrace použití katalyzátorů. Doplňujícím měřením 
byl proveden zjednodušený výpočet aktivační energie reakce pro demonstraci vlivu teploty na 
sledovanou reakci.  
 
ABSTRACT 
The bachelor thesis deals with the influence of catalysts on polyurethane formation. 
The theoretical part includes basic knowledge of polyurethane chemistry complemented by a 
literature review contains information about catalysis and reaction mechanism of 
polyurethane formation. In experimental part were studied effects of catalysts 
N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine, Stannous octoate, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane and 
Dibutyltin dilaurate at the rate of synthesis of the polyurethane resin. The measurement was 
based on measuring the time for which the reaction mixture reaches the maximum 
temperature. Effective concentrations of catalysts use were calculated. By additional 
measurement was performed simplified calculation of the activation energy for the 
demonstration of the effect of temperature on the observed reaction. 
KLÍČOVÁ SLOVA 
Polyurethany, katalýza, terciární aminy, organické sloučeniny cínu, efektivní koncentrace 
KEYWORDS 
Polyurethanes, catalysis, tertiary amines, organotin compounds, effective concentration 
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1 ÚVOD 
Reakci izokyanátové skupiny se skupinou hydroxylovou objevil v roce 1937 Němec Otto 
Bayer. Polyadiční reakci uskutečnil se dvěma výchozími reaktanty 1,4-butandiolem a 
s 1,6-diizokyanátohexanem, které byly později doplněny o mnohé další látky, výsledná 
sloučenina byla nazývána Perlon U a byla první synteticky připravený PU. 
Dnes patří polyurethany (PU) mezi polymery s velmi širokou oblastí využití 
v každodenním životě. Pro řadu svých vlastností je nelze nahradit, a proto je žádoucí zabývat 
se jejich efektivní výrobou. Z hlediska průmyslu je důležité zavádět technologické postupy až 
po zvládnutí laboratorní přípravy.  
Z hlediska výroby je více jak polovina celosvětové spotřeby polyurethanových produktů ve 
formě pěn. Tvrdé a měkké typy polyurethanových pěn pokrývají značnou část trhu. Naprostá 
většina PU materiálů, které jsou vyráběny po celém světě je soustředěna do automobilového 
průmyslu, stavebnictví a výroby nábytku. V praxi má při výrobě PU rozhodující význam 
katalýza, protože reakční doba reakce vzniku polyurethanu některých komponent je příliš 
dlouhá. Díky katalyzátorům lze dosáhnout velkého urychlení reakce vzniku urethanu, což je 
velmi žádoucí kritérium pro velkoobjemovou výrobu. Velký vliv zde má i výchozí teplota 
reaktantů. Z těchto důvodů je neustále nutné vytvářet nové technologické postupy. Při 
některých aplikacích je žádoucí, aby se rychlost reakce dala ovlivňovat, začaly se vyvíjet a 
používat různé látky, které rychlost polyadiční reakce mohou zrychlovat nebo zpomalovat. 
Některé katalyzátory mohly být objeveny náhodně, avšak z odborného hlediska je důležité 
pochopit i mechanismus, kterým reakce probíhá při použití těchto katalyzátorů. Katalyzátory 
se dělí do dvou základních skupin. První skupina zahrnuje především terciární aminy a druhá 
skupina různě substituované sloučeniny kovů. Předpokládáme, že katalýza probíhá obdobným 
mechanismem pro pěny i nepěněné produkty, tudíž výsledky získané v jedné oblasti jsou 
přenosné i do oblasti druhé. Pochopení reakčních dějů při katalýze reakce vzniku PU může 
výrazně přispět k efektivnějšímu využití a k získání nových poznatků z oblasti těchto 
perspektivních materiálů. Tato bakalářská práce se zabývá problematikou rychlosti vzniku 
polyurethanu, ovlivňovanou katalýzou a teplotou.  
8 
  
2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Izokyanáty 
Nejznámějšími diisokyanáty pro výrobu PU materiálů jsou 4,4'-methylendifenyl 
diisokyanát (MDI) a toluendiizokyanát (TDI). Liší se některými vlastnostmi: MDI je ve 
srovnání s TDI odolnější vůči hydrolýze, oproti tomu TDI je tepelně stabilnější. TDI je známý 
jako vysoce toxický jed [1]. Methylendifenyldiisokyanát je nejvíce vyráběným izokyanátem 
v globálním měřítku [2]. MDI je používáno převážně pro výrobu tvrdých a polotvrdých 
pěn [3]. 
Toluen diisokyanát je vyráběn nejčastěji ve formě směsi dvou izomerů 
toluen-2,4-diisokyanát a toluen-2,6-diisokyanát. První z uvedených izomerů se vyrábí 
v čistém stavu, druhý je vyráběn s určitým podílem druhého izomeru. Z celosvětové výroby 
všech izokyanátů zaujímá TDI druhé místo [4]. Směs 2,4-TDI a 2,6-TDI se používá převážně 
pro výrobu měkkých pěn [3]. 
Při výrobě diizokyanátů je používána Hetchelova metoda fosgenace amidů s mnoha 
různými úpravami. Hlavní nevýhodou této reakce je, že se v průběhu syntézy používá vysoce 
toxický fosgen [2]. 
 
Obr. 1: Schéma výroby hlavních diizokyanátových surovinových zdrojů. Zleva dvojstupňová 
nitrace toluenu, hydrogenace dinitrotoluenu na toluen diamin a fosgenace toluen diaminu na 
toluendiizokyanát (TDI). Zprava nitrace benzenu, hydrogenace benzenu (aminace fenolu nebo 
aminace benzenu) za vzniku anilinu, vznik methylendianilinu kondenzací anilinu 
s formaldehydem a fosgenace methylendianilinu na 4,4'-methylendifenyl diisokyanát 
(MDI) [5]. 
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2.2 Reaktivita izokyanátové skupiny 
Základem polyurethanové chemie je reakce izokyanátové funkční skupiny se skupinou 
obsahující aktivní vodík. Vysoká reaktivita izokyanátové skupiny může být vysvětlena na 
jejich rezonančních strukturách: 
 
Obr. 2: Schéma rezonančních struktur izokyanátové skupiny [6]. 
Atom uhlíku má parciální kladný náboj a atom kyslíku má záporný parciální náboj. Reakce 
izokyanátu s aktivním uhlíkem je v podstatě adice na dvojnou vazbu mezi uhlíkem a dusíkem. 
 
Obr. 3: Schéma adiční reakce izokyanátové skupiny se sloučeninou s aktivním vodíkem, 
interakce elektrofilních a nukleofilních center [6]. 
Aktivní vodík lze považovat za elektrofilní centrum, má nedostatek elektronové hustoty, 
která je soustředěna například na atom kyslíku. Zároveň může docházet k interakci 
nukleofilního atomu kyslíku hydroxylové skupiny s uhlíkem izokyanátové skupiny, 
důsledkem toho je proton přitahován volným elektronovým párem atomu dusíku a po vzniku 
nových vazeb vzniká sloučenina v závislosti na použitém reaktantu s aktivním vodíkem. 
Elektron-akceptorní skupiny zvyšují reaktivitu izokyanátové skupiny, na druhou stranu 
elektron-donorní skupiny zvyšují reaktivitu sloučenin s aktivním vodíkem. 
2.2.1 Reakce izokyanátů s alkoholy 
Na reakci mezi izokyanátovou a hydroxylovou skupinou je založena celá chemie 
polyurethanů. Je to exotermická reakce, která vede ke vzniku urethanové vazby [6]. 
 
Obr. 4: Schéma reakce izokyanátové skupiny se skupinou hydroxylovou, reakcí vzniká 
urethanová vazba [7]. 
2.2.2 Reakce izokyanátů s vodou 
Reakce izokyanátů s vodou má za následek, že v reakční směsi vzniká plynný oxid 
uhličitý, který vytváří ve struktuře buňky. Reakce je významná při výrobě různých typů 
polyurethanových pěn a je více exotermická než reakce izokyanátu s alkoholem. 
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Obr. 5: Schéma reakce izokyanátové skupiny s vodou. Nejdříve vzniká velmi nestabilní 
intermediát kyseliny karbamové (v hranaté závorce), který se následně rozkládá za vzniku 
aminu a oxidu uhličitého [6]. 
Při reakci obr. 5 vzniká amin, který může velmi rychle reagovat s další izokyanátovou 
skupinou a vzniká disubstituovaná močovina obr. 6. 
 
Obr. 6: Schéma reakce izokyanátové skupiny s aminem za vzniku disubstutiované 
močoviny [6]. 
2.2.3 Mechanismus reakce vzniku urethanu bez použití katalyzátoru 
Sharmin a Zafar  [8] ve své práci navrhli možnou reakční cestu reakce vzniku urethanu. 
Reakce izokyanátu s aktivním vodíkem probíhá jak v katalyzovaném, tak i 
v nekatalyzovaném systému. Reakce je podle autorů založena na interakci elektrofilního 
centra s centrem nukleofilním. V případě, že v reakční směsi není katalyzátor, může 
vystupovat jako aktivační prvek hydroxylová skupina, která disponuje aktivním vodíkem. 
Kyslík hydroxylové skupiny se dvěma volnými elektronovými páry atakuje uhlík 
izokyanátové skupiny, čímž jí aktivuje. Vzniká struktura, která následně reaguje s další 
hydroxylovou skupinou vlastnící aktivní vodík. Dojde ke změně, která vede ke vzniku tzv. 
aktivovaného komplexu. Tento komplex se v dalším kroku rozpadá na urethan a složku, která 
se podílela na autokatalýze. 
 
Obr. 7: Mechanismus reakce izokyanátu se sloučeninou, která disponuje aktivním vodíkem. 
Sloučenina s aktivním vodíkem vystupuje v reakci rovněž jako autokatalyzační složka [8]. 
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2.2.4 Reaktivita izokyanátové skupiny vázané na aromatické jádro 
 Reaktivita izokyanátové skupiny se zvyšuje v přítomnosti elektron-akceptorních skupin a 
snižuje v přítomnosti skupin elektron-donorních. Aromatické izokyanáty jsou reaktivnější než 
alifatické, protože benzenové jádro přitahuje elektrony dusíku a vzniká rezonanční struktura, 
ve které figurují společně elektrony benzenového jádra s elektrony dusíku. Důsledkem toho je 
uhlík v izokyanátové skupině vázané na aromatické jádro více elektrofilní než uhlík 
izokyanátové skupiny vázané v alifatické sloučenině [8].  
 
Obr. 8: Schéma předpokládaných rezonančních struktur aromatických izokyanátů [8]. 
Schéma znázorněné na obr. 8 může vysvětlovat odlišnou reaktivitu aromatických a 
alifatických izokyanátů, předpokládané rezonanční struktury alifatických systémů jsou 
znázorněny na obr. 2, str. 9. 
2.3 Polyoly 
Jedním ze dvou hlavních reaktantů PU materiálů jsou polyoly, které jsou snadno dostupné 
a jejich cena je poměrně nízká. Lze je rozdělit na dvě hlavní skupiny, což jsou polyethery a 
polyestery, kdy polyethery při výrobě polyurethanů zaujímají větší procento. Další dělení by 
mohlo být rovněž podle molekulové hmotnosti polyolů nebo podle počtu koncových 
hydroxylových skupin (hydroxylového čísla). Právě hydroxylové skupiny mají významnou 
roli pro stechiometrii reakce s izokyanáty a pro výslednou strukturu připraveného 
polyurethanu. Obecně lze říci, že polyol není homogenní směs molekul stejného typu, ale 
směs molekul s různým polymeračním stupněm a jejich průměrná molekulová hmotnost se 
dopočítává, případně vyhodnocuje distribuční křivkou. Pro vznik polyurethanu musí mít 
polyol nejméně dvě hydroxylové skupiny. Ze strukturního hlediska lze konstatovat, že polyol 
by mohl být vzhledem ke své struktuře hlavním řetězcem polyurethanu. Toto tvrzení není 
zcela správné, protože často složité struktury molekul polyolu jsou propojovány diizokyanáty 
a tvoří rozvětvenou strukturu tzv. polymerní síť, u které nelze určit hlavní řetězec 
polymeru [9]. 
2.3.1 Polyetherové polyoly 
Při výrobě polyetherů lze vycházet z mnoha různých reaktantů. Mezi základní patří 
ethylenoxid, propylenoxid nebo tetrahydrofuran, které jsou doplněny alkoholy, fenoly či 
složitějšími přírodními molekulami. Polyetherové polyoly vznikají polyadiční reakcí 
sloučeniny s hydroxylovými skupinami se strukturou, která obsahuje epoxidový kruh 
v zásaditém nebo silně kyselém prostředí. Při komerční výrobě se používá nejčastěji 
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propylenoxid a ethylenoxid, THF je v poměru s nimi drahá surovina. Jako typické difunkční 
alkoholy pro reakci jsou používány například etylenglykol, propylenglykol nebo 
diethylenglykol. V případě požadavku výroby větveného trifunkčního polyolu se používá 
glycerol a trimethylolpropan. Pro výrobu ještě více větvených polyetherů se používají 
složitější sloučeniny, které mají ještě více hydroxylových skupin např. sacharóza [9]. 
2.3.2 Polyesterové polyoly 
Polyestery se připravují polykondenzační reakcí alkoholů nebo fenolů s organickými 
kyselinami, při reakci se uvolňuje voda. Reakce je rovnovážná, tudíž je nutné při výrobě 
odebírat z produktu vodu, aby byla rovnováha co nejvíce posouvána ve směru vzniku 
polyesteru. Nejběžnějšími surovinami pro výrobu polyesterů jsou například ethylenglykol, 
propylenglykol, 1,3-butandiol, 1,4-butandiol nebo 1,6-hexandiol. Pro složitější struktury je 
nutné zvolit trojsytné větvené alkoholy nebo složitější molekuly s více hydroxylovými 
skupinami. Vícefunkční karboxylové kyseliny pro syntézu polyesterů jsou kyseliny adipová, 
ftalová, tereftalová nebo isoftalová.  Polyestery jsou vyráběny různými technikami. Mezi 
nejpoužívanější patří kondenzace polyhydroxylových sloučenin s vícesytnými kyselinami 
nebo alkoholýza chloridu dikarboxylové kyseliny s polyhydroxyalkoholem [9]. 
2.4 Katalýza reakce vzniku urethanu 
Katalytická aktivita v reakcích izokyanátů se sloučeninami, které v molekule mají reaktivní 
vodíkový atom (alkoholy, aminy, voda nebo karboxylové kyseliny) je zprostředkována dvěma 
základními typy katalyzátorů. První skupinu zahrnují terciární aminy a ve druhé skupině 
vystupují organokovové sloučeniny. Nejznámějším zástupcem terciárních aminů je 
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) a nejznámějším organokovovým katalyzátorem je 
dibutylcíndilaurát (DBTDL). Právě tyto dva typy katalyzátorů tvoří základ pro velmi 
specifické katalytické systémy, které byly vyvinuty a které nabízejí vysokou selektivitu pro 
reakci s přihlédnutím na poměrně malý degradační efekt na polyestery, které v některých 
případech mohou podléhat hydrolýze [10]. 
Katalýzou reakce polyolů s diisokyanáty lze dosáhnout kratších reakčních časů. Při použití 
katalyzátoru v systémech PU pěn může pěna rovněž rychleji vypěnit a zkrátí se doba, kdy 
pěna po reakci lepí. Proto využití katalyzátorů může hrát důležitou roli při efektivní výrobě 
PU materiálů především z časového hlediska. Dalším důvodem proč se zabývat touto 
problematikou je možnost řízení reakce diisokyanátu s vodou a udržovat rychlost reakce ve 
správném poměru s rychlostí reakce mezi diisokyanátem a polyolem, aby výsledná pěna měla 
požadované vlastnosti. Může docházet ke dvěma základním nežádoucím situacím, kterým lze 
předcházet souhrou katalýzy s poměrem reaktantů. V prvním případě probíhá reakce 
produkující plyny příliš rychle a současně není vytvářena pevná síť polymeru. Tato situace 
má za následek kolaps ve struktuře vzniklého polymeru, struktura je nepravidelná s defekty. 
Ve druhém případě je polymerační reakce rychlejší, než reakce produkující plyn, což má za 
následek, že buňky plynu v materiálu zůstanou uzavřeny a pěna se při ochlazení smrští. 
Katalýza by měla rovněž držet tyto dvě reakce ve správném poměru [11]. Také v nepěněných 
polyurethanových produktech vznikají strukturní defekty při příliš prudkém průběhu reakce. 
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2.4.1 Katalýza organokovovými sloučeninami 
Fink a kol. ve své knize [12] publikují, že katalytický účinek organokovových sloučenin na 
vznik polyurethanu je podmíněn vznikem ternárního komplexu izokyanátu, hydroxylu a 
organokovové sloučeniny. 
W. Pengjam, B. Saengfak a kol. [13] se zabývali studiem katalyzátorů, pro výrobu tvrdých 
polyurethanových pěn. Pro katalýzu navrhli aminokomplexy mědi a niklu obr. 9. Katalytická 
aktivita M
II
 aminokomplexů a vlastnosti připravených pěn byly porovnány 
s dimethylcyklohexylaminem (DMCHA), což je komerčně využívaný terciární amin při 
výrobě tvrdých PU pěn. Práce s tímto katalyzátorem je nepříjemná z důvodu jeho silného 
zápachu, a proto může zavedení alternativních nezapáchajících katalyzátorů uvedených 
na obr. 9 zlepšit pracovní podmínky. Katalyzátory byly testovány ve dvou reakčních 
systémech, které byly označeny jako NCO100 a NCO150. 
 
Obr. 9: Obecné vzorce katalyzátorů M(en)2 a M(trien), kde M = Cu nebo Ni, 
en = ethylendiamin, trien = triethylentetraamin a OAc = acetát [13]. 
 
Tab. 1: Hmotnostní koncentrace jednotlivých reakčních komponent pro přípravu PU 
pěny [13]. 
NCO100 w [%] NCO150 w [%] 
Polyol 38,8 Polyol 30,0 
Katalyzátor 0,4 Katalyzátor 0,3 
Povrchově akt. látka 1,0 Povrchově akt. látka 0,7 
Voda 1,2 Voda 0,9 
MDI 58,6 MDI 68,1 
 
Byly měřeny časy, kdy reakční směs začala pěnit (cream time ct ), čas zgelovatění (gel 
time gt ), konec polymerace (tack-free time tft ) a čas kdy pěna přestala růst (rise time rt ). 
Bylo zjištěno, že [Cu(en)2] a [Cu(trien)] aminokomplexy mají porovnatelnou a v některých 
případech i lepší katalytickou aktivitu ve srovnání s DMCHA, zatímco výsledky pro 
komplexy niklu nebyly uspokojivé.  
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Tab. 2: Porovnání účinnosti kovových komplexů jako katalyzátorů s DMCHA [13]. 
Katalyzátor systém 
cream time 
ct  [s] 
gel time  
gt  [s] 
tack-free t. 
tft  [s] 
rise time 
rt  [s] 
DMCHA NCO100 30 35 180 160 
 NCO150 35 39 206 188 
Cu(en)2 NCO100 35 41 109 137 
 NCO150 40 57 156 177 
Cu(trien) NCO100 38 51 143 167 
 NCO150 44 59 202 214 
 
Tab. 3: Parametry reakce vzniku polyurethanu při použití různých hmotnostních koncentrací 
aminokomplexů mědi [13]. 
Katalyzátor 
Wkat [% hm] 
cream time 
ct  [s] 
gel time 
gt  [s] 
tack-free time 
tft  [s] 
Cu(en)2 0,2 44 82 344 
0,4 40 57 156 
0,8 34 40 90 
Cu(trien) 0,2 46 91 327 
0,4 44 59 202 
0,8 42 51 109 
 
Z tab. 3 lze vyčíst, že se zvyšující se koncentrací katalyzátoru ve směsi se zvyšuje reakční 
rychlost. Komplex [Cu(en)2] se projevuje vyšší katalytickou aktivitou než [Cu(trien)]. 
Z výsledků infračervené spektroskopie bylo posouzeno, jakých konverzí je možno při reakci 
dosáhnout, byl měřen úbytek izokyanátu v reakční směsi v čase. Hustota a pevnost v tlaku 
připravených pěn pomocí těchto katalyzátorů obsahujících měď je srovnatelná s parametry 
pěn získaných při reakci katalyzované DMCHA. Rovněž lze pozorovat rozdílný vliv 
katalyzátoru na dvě hlavní reakce při tvorbě PU pěn. Byl pozorován velký pokles gel time a 
tack-free time s navyšujícím se obsahem katalyzátoru v reakční směsi. Pro časy začátku 
pěnění, tedy pro reakci diizokyanátu s vodou, byly zaznamenány pouze malé změny. 
Z výsledků měření těchto časů lze odvodit, že komplexy mědi jsou dobré katalyzátory pro 
reakci izokyanát/hydroxyl, při níž vzniká urethanová vazba. Podle získaných dat byl navržen 
reakční mechanismus, jenž je znázorněn na následujícím obr. 10. 
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Obr. 10: Mechanismus katalýzy reakce vzniku polyurethanu komplexem [Cu(en)2], kde 
en = ethylendiamin a OAc = acetát [13]. 
[Cu(en)2] může katalyzovat reakci, protože atom mědi se může chovat jako Lewisova 
kyselina, má volný vazebný orbital, který může využít na interakci s kyslíkem izokyanátové 
skupiny. Uhlík izokyanátové skupiny se stává ještě více elektrofilní. Zároveň atom dusíku 
patřící komplexu interaguje s protonem hydroxylové skupiny a tím zvýší její nukleofilní 
charakter. Ve výsledku spolu zreaguje nukleofilní atom kyslíku hydroxylové skupiny a 
elektrofilní atom uhlíku izokyanátové skupiny za vzniku urethanové vazby. Mechanismus 
katalýzy komplexem [Cu(trien)] je navrhován obdobně. O něco nižší aktivita [Cu(trien)] 
komplexu je vysvětlována sterickou zábranou trienové skupiny. Oba katalyzátory jsou 
znázorněny na obr 9, str 13. 
Houghton a Mulvaney [14] obhajují ve své práci mechanismus katalýzy vzniku urethanové 
vazby navržený již dříve Bloodworthem a Daviesem na základě experimentálních dat, které 
získali sledováním infračervených spekter reakčních směsí v různých momentech reakce. Při 
výzkumu zohledňovali výskyt izokyanátové a karbonylové funkční skupiny pro důkaz 
navrženého mechanismu. Hlavní pozornost soustředili na katalyzátory typu dibutylcíndilaurát 
DBTDL, dibutylcíndibutanthiolát (DBTDB) a další organocíničité sloučeniny, které jsou 
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velmi účinné katalyzátory reakce vzniku urethanové vazby. Experimenty prováděli na 
systému fenylizokyanát a butanol v roztoku chloroformu. Jednoduché monofunkční molekuly 
nevedou ke vzniku makromolekulárních látek, ale pro pochopení procesu a nastínění 
modelové situace jsou vhodné. Zmiňovaní v odborném článku prezentují důkazy, které silně 
naznačují, že DBTDL a obdobné sloučeniny katalyzují reakci vzniku urethanové vazby 
v katalytickém cyklu obr. 12. 
 
Obr. 11: Reakční schéma vzniku alkoxidu cínu alkoholýzou výchozího obecného katalyzátoru 
Bu2SnX2, alkoxid je aktivní sloučeninou katalytického cyklu obr. 12. 
 
Obr. 12: Schéma katalytického cyklu vzniku urethanu. Cyklus zahrnuje N-koordinaci 
izokyanátové skupiny s alkoxidem cínu, vzniká komplex z těchto dvou sloučenin. Dochází 
k přechodu alkoxidového aniontu a následné alkoholýze, při které se regeneruje alkoxid, který 
původně vznikl z katalyzátoru obr. 11 a vzniká urethanová vazba [14]. 
Draye a Tondeur [15] sledovali vliv sloučenin, jako jsou karboxylové kyseliny, estery nebo 
thioly na rychlost reakce cyklopentanolu s fenylisokyanátem v acetonitrilu a toluenu 
v přítomnosti katalyzátoru dibutylcínbis(2-ethylhexanoátu) (DBTDEH). Strukturní pohled na 
danou problematiku práce získali pomocí infračervené spektroskopie. Například karboxylové 
kyseliny vyvolaly výrazné snížení rychlosti reakce. Tento jev je vysvětlován tím, že některé 
přidané látky inhibují vznik alkoxidu cínu, posunují rovnováhu v neprospěch jeho vytvoření. 
Výsledky vztahující se k dalším příměsím, jako thioly nebo voda, také podporují tyto závěry. 
Prezentované výsledky zabývající se vlivem přidaných cizích látek přinášejí další důkazy 
potvrzující reakční schéma uvedené na obr. 12. V případech, kdy nebyl ve směsi prokázán 
alkoxid cínu nebo jeho koncentrace klesala, rychlost reakce se odpovídajícím způsobem 
snižovala [15]. 
Majumdara a kol. [16] se zabývali katalýzou reakce vzniku polyurethanů organocíničitými 
sloučeninami. Podporují obdobný mechanismus katalyzované reakce obr. 12 na základě 
kinetických dat a dat získaných infračervenou spektroskopií. V experimentální části sledovali 
konverzi reakce příslušných reaktantů s použitím a bez použití katalyzátoru za stejných 
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podmínek. Katalytická aktivita byla výrazně prokázána, když z konverze 6-19 % po přidání 
katalyzátoru dosáhli 76-97 % převedení reaktantů na produkty, výsledky byly stanoveny pro 
katalyzovaný i nekatalyzovaný systém vždy po deseti minutách reakce. 
Evans a Houghton [17] zkoumali schopnost několika CuII katalyzátorů katalyzovat reakci 
alkoholů s izokyanáty. Experimenty prováděli na systému fenylizokyanát a butanol 
v prostředí chloroformu. Byly zkoumány komplexy mědi se strukturami typu RCOCH2COR´, 
kde R = alkyl a R´= alkyl nebo O–alkyl. Bylo zjištěno, že aktivita těchto sloučenin je tím 
vyšší, čím vyšší jsou elektron-donorní schopnosti skupin R a R´. Jejich práce popisuje rovněž 
mechanismus katalyzované reakce vzniku urethanu, kde v prvním kroku vzniká alkoholýzou 
katalyzátoru alkoxid kovu, ovšem na rozdíl od prací [14,15 a 16] jsou přesvědčeni, že aktivní 
struktura vstupující do katalytického cyklu není monomerní nýbrž dimerní. Tetramerní 
struktury jsou rovněž možné, což potvrdili stanovením molekulárních hmotností. Tetramery 
byly prokázány v rovnováze s dimerními strukturami [17]. 
 
Obr. 13: Schéma vzniku dimerního komplexu z obecného katalyzátoru CuL2 
(L = RCOCH2COR´) alkoholýzou (1). Ze dvou dimerních molekul vzniká v rovnováze 
tetrameramerní sktruktura (2) [17]. 
Na molekulových modelech lze znázornit, že pro narušení vazeb kolem některého atomu 
mědi v tetramerní struktuře je třeba přerušit minimálně dvě vazby Cu–O, a proto se 
předpokládá, že procesy přeskupování atomů v případě dimerní struktury, kde je potřeba 
oddisociovat pouze jednu vazbu Cu–O, budou probíhat rychleji. Dimerní forma alkoxidu je 
proto považována za důležitější složku při katalýze reakce vzniku uretanu [17]. 
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Obr. 14: Schéma katalytického cyklu reakce vzniku urethanu za použití dimerního alkoxidu 
kovu 1, kde M = Cu a L = RCOCH2COR´ [17]. 
Jak je uvedeno obr. 14, dimerní alkoxid kovu reaguje s izokyanátovou skupinou za vzniku 
produktu s otevřeným kruhem 2, v němž je koordinovaná a aktivovaná izokyanátová skupina 
atakována intramolekulárně přilehnou nukleofilní alkoxidovou skupinou a vzniká struktura 3. 
Následně dochází k interakci hydroxylu s atomem kovu 4 a zachycení nestabilního vodíku 
dusíkem 5. Finálně vzniká urethanová vazba a regeneruje se dimerní alkoxidová 
struktura [17]. 
Blank a ostatní [18] se zabývali selektivní katalýzou reakce vzniku urethanu. Některé 
sloučeniny jako například dibutylcíndilaurát katalyzují hydrolýzu esterových skupin a rovněž 
katalyzují reakci izokyanátu s hydroxylovou skupinou a izokokyanátu s vodou. Zmiňovaní se 
proto zabývali hledáním alternativních katalyzátorů a sledovali jejich katalytické schopnosti. 
Mimo jiné v práci popisují aktivitu různých sloučenin kovů a navrhují mechanismus 
katalyzované reakce. Autoři se zaměřují na komplexy zirkonu vyznačující značnou 
katalytickou aktivitu. Reakce komplexů zirkonu je v některých případech selektivní, 
upřednostňuje výrazněji reakci izokyanátové skupiny s hydroxylovou skupinou oproti reakci 
izokyanátu s vodou. Experimentálně vyzkoušeli aktivitu některých kovů s různými ligandy. 
  
19 
  
 
Obr. 15: Struktury, které tvoří komplexy s atomy některých kovů 1 = 2,4-pentandion, 
2 = 6-methyl-2,4-heptandion a 3 = triacetylmethan [18]. 
V případě katalyzátorů na bázi zirkonu bylo připraveno více sloučenin s různými ligandy, 
aby bylo získáno více informací pro představu možné reakční cesty. Relativní rychlost reakce 
n-butylizokyanátu s 2-ethylhexanolem v THF byla zjištěna pomocí infračervené 
spektroskopie, kde byly porovnány katalyzátory zirkonu a DBTDL. Z důkazů výskytu 
struktur Zr(AcAc)4 získaných pomocí 
1H NMR vyplývá návrh mechanismu uvedeného 
na obr. 16. 
 
Obr. 16: Mechanismus katalýzy reakce vzniku urethanu komplexem zirkonu, ligand 
AcAc = 2,4-pentandion [18]. 
V případě katalyzovaného systému s Zr(AcAc)4 předpokládáme, že první krok reakce 
zahrnuje koordinaci alkoholu na centrum atomu kovu. Je vytvořen (AcAc)3ZrOR alkoholát, 
jenž reaguje s izokyanátem za vzniku komplexu, který v přítomnosti alkoholu vytvoří 
urethanovou vazbu a zpětně vytváří alkoholát v reakčním cyklu [18].  
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Devandra a ostatní [19] se zabývali katalýzou reakce vzniku urethanové vazby 
organickými sloučeninami cínu a simulovali mechanismus, kterým by reakce mohla probíhat. 
Provedli rozsáhlou studii, ve které jsou reakční mechanismy podloženy experimentálními daty 
v kombinaci s výpočetní metodou. Použili dva modelové systémy, které se lišily 
izokyanátovou složkou. V jednom případě byl použit alifatický primární izokyanát a 
ve druhém případě aromatický primární izokyanát. Důležitou roli hrálo i prostředí, ve kterém 
se děje odehrávaly, byl zkoumán vliv polárního a méně polárního média na reakční procesy. 
Výpočetní část práce spočívala v simulaci interakce mezi molekulami reakčních komponent, 
interakční centra byla krok po kroku přibližována, zatímco byla optimalizována celková 
energie systému v každém kroku. Z výsledků bylo vyhodnoceno, jaké struktury mají 
minimální energii a jsou tudíž nejpravděpodobnější. 
 
Obr. 17: Reakční schéma pro alifatické izokyanáty. Přenos vodíku z karboxylové kyseliny na 
dusík karbamátu, vznik urethanu a regenerace katalyzátoru kombinací 
organocínmethoxykarboxylátu s karboxylovou skupinou kyseliny [19]. 
Výše energeticky postavený obsazený molekulový orbital hydroxylové skupiny interaguje 
s níže energeticky postaveným neobsazeným molekulovým orbitalem izokyanátu, kde kyslík 
izokyanátové skupiny směřuje k atomu cínu v důsledku Lewisovského chování. Izokyanátový 
uhlík se stává elektropozitivnějším a z toho důvodu interaguje s kyslíkem hydroxylu, což vede 
k formaci ternárního komplexu. Vodík zachycený acetátovou skupinou je přenesen 
v důsledku další interakce na dusík karbamátu, ve výsledku se uvolní urethan a vstupující 
dimethylcíndiacetát. 
 
Obr. 18: Navržené schéma reakčního mechanismu vzniku uretanu pro primární alifatické 
izokyanáty [19]. 
Autoři dále v energetických diagramech výpočetní části dokazují, že kyselina octová a 
karbamátový dusík spolu mohou reagovat v případě aromatického izokyanátu jen zřídka ve 
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srovnání s alifatickým izokyanátem, takže přenos vodíku z karboxylové kyseliny na dusík 
karbamátu je v aromatickém systému méně pravděpodobný [19]. 
 
Obr. 19: Reakční schéma vzniku organocínacetátu-O-fenylkarbamátu. Přesmyk 
organocínkarbamátu pro aromatický systém. Ternární komplex vzniká v případě 
aromatických izokyanátů obdobně jako v případě alifatických, ovšem při přestupu na další 
intermediát již nedochází k interakci přechodného komplexu s karboxylovou kyselinou, což 
má za následek vznik organocínacetátu-O-fenylkarbamátu, který je znázorněn na obr. 20. 
 
Obr. 20: Interakce mezi alkoholem a organocínacetát-O-fenylkarbamátem (1) a interakce 
mezi alkoholem a organocínmethoxy-O-fenylkarbamátem (2), v těchto dvou krocích je 
převeden karbamát z obr. 19 na organocínalkoxid. V případě reakční směsi s aromatickým 
izokyanátem je veškerý karboxylát převeden na alkoxid [19]. 
Bylo rovněž vypočteno, že atomový náboj na dusíku v alifatickém systému je zápornější 
než v případě aromatického systému, takže v alifatických systémech bude vodík přitahován 
snadněji. Na obr. 17, str. 20 je znázorněno, že karboxylová kyselina má vliv na funkci 
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katalyzátoru a transport vodíku na dusík organocínkarbamátu za uvolnění urethanu, což 
nebylo potvrzeno v případě aromatických izokyanátů. 
 
Obr. 21: Navrhovaný mechanismus pro aromatický izokyanát, organocínalkoxid vstupuje do 
katalytického cyklu a po interakci s alkoholem a izokyanátem přechází na 
organocínkarbamátový intermediát, ze kterého následně vzniká urethan a regeneruje se 
organocínalkoxid [19]. 
Ve výsledcích práce je rovněž uvedeno, že alifatické izokyanáty mohou reagovat stejným 
mechanismem jako aromatické pokud se zvýší polarita prostředí a tím se změní chování 
karboxylové kyseliny vystupující na obr. 17, str. 20 [19]. 
Figalla se ve své diplomové práci [20] rovněž zabýval vlivem katalyzátorů na urethanové 
systémy. Jako velmi účinný katalyzátor uvádí 2-ethylhexanoát draselný.  
2.4.2 Katalýza terciárními aminy 
Terciární aminy jsou nejčastěji používané typy katalyzátorů pro katalýzu reakce vzniku 
urethanu, katalyzují jak reakci izokyanátu s alkoholy, tak reakci izokyanátu s vodou. 
Přítomnost aminů může zvyšovat bazicitu reakční směsi, což má za následek upřednostňování 
síťovacích reakcí. Známou vlastností těchto katalyzátorů je, že jsou těkavé a často nepříjemně 
zapáchají [12]. Jedním z nejpoužívanějších je 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO). 
Schopnost katalyzovat reakci vzniku urethanu je založena na aktivaci izokyanátové skupiny 
adicí terciárního aminu na karbonylový uhlík, což usnadní nukleofilní atak hydroxylovou 
skupinou na tento uhlík. Zvláště u aminů, které mají takovou strukturu, kde není dusík 
stericky bráněn mají vysoký katalytický efekt. Důležitou roli hraje i bazicita, která usnadňuje 
disociaci hydroxylu během přesmyku vodíku [21]. 
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Obr. 22: Mechanismus katalýzy reakce izokyanátové skupiny se skupinou hydroxylovou 
katalyzátorem 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanem (DABCO). Vznik intermediátu mezi aminem a 
izokyanátem. Následuje adice hydroxylové skupiny na izokyanátovou za současného přesmyku 
vodíku [21]. 
Maris a kol. [22] zkoumali katalytickou aktivitu různých terciárních aminů pro 
izokyanátové reakce se zaměřením na polyurethanové pěny. Vhodný výběr katalyzátoru 
závisí na jeho aktivitě stejně jako účinnosti a fyzikálním charakteru pěny. Aktivita 
katalyzátorů je různá v důsledku jejich odlišné struktury. Katalyzátory mají vliv nejen na 
reakci mezi izokyanátem a hydroxylem, izokyanátem a vodou, ale i na ostatní reakce, které 
připadají v úvahu ve zvoleném složení reakční směsi. Pro zkoušku katalytické aktivity 
terc-aminů byla použita titrační metoda a metoda kapalinové chromatografie (HPLC). V práci 
rovněž uvádí mechanismus katalyzované reakce, který navrhují dvěma způsoby obr. 23 a 24. 
 
Obr. 23: Reakční schéma katalýzy vzniku polyuretanu terciárním aminem-první způsob. Při 
interakci volného elektronového páru na dusíku terciárního aminu s elektrofilním atomem 
uhlíku izokyanátové skupiny vzniká přechodný komplex, z něhož vzniká urethanová vazba 
současně se regeneruje terciární amin [22]. 
 
Obr. 24: Reakční schéma katalýzy vzniku polyuretanu terciárním aminem-druhý způsob. 
Ve druhém případě dochází k interakci izokyanátové skupiny s vodíkem hydroxylové skupiny, 
vzniká přechodný komplex, ze kterého se regeneruje terciární amin a vzniká urethan [22]. 
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Se zvyšujícím se počtem terciárních aminoskupin v molekule a v závislosti na koncentraci 
katalyzátoru lze dosáhnout vyšší katalytické aktivity například u tetraaminů nebo triaminů. 
Lze pozorovat i specifické chování pro některé katalyzátory, které je vysvětlováno 
následovně. Terciární cyklické aminy jako dimethylpiperazin (DMP) vykazují poměrně 
nízkou aktivitu, zatímco DABCO prokázal mimořádně vysokou katalytickou aktivitu pro 
reakci vzniku urethanu, což je vysvětlováno tím, že DABCO má nízkou sterickou zábranu na 
dusíkovém atomu a nepárový elektronový pár je ve velmi aktivním stavu, aby podporoval 
reakci vzniku uretanu výrazněji než jiné sloučeniny [22]. 
 
Obr. 25: Vzorce katalyzátorů DABCO (1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan), dimethylpiperazin 
(DMP) a tetrametylenetyhlendiaminu (TEMED). DABCO má velmi nízké sterické bránění 
atomu dusíku a jeho katalytická aktivita je z uvedených sloučenin nejvyšší [22]. 
Bis(2-dimethylaminoethyl)ether (ETS) a další terciární aminy obsahující etherovou vazbu 
mají podobnou katalytickou aktivitu jako pentamethyldiethylentriamin (PMDT), tyto 
sloučeniny mají vysokou afinitu k molekulám vody a následkem toho je upřednostňována 
reakce izokyanátové skupiny s vodou, která vede ke vzniku disubstituované močoviny a oxidu 
uhličitého obr. 27. 
 
Obr. 26: Vzorce pentamethyldiethylentriaminu (PMDT) a Bis(2-dimethylaminoethyl)etheru 
(ETS), které vykazují vysokou afinitu k molekule vody a vzorec 
pentamethyldipropylentriaminu (PMA), který má na rozdíl od PMDT a ETS mezi 
elektronegativními atomy dusíku (případně kyslíku) uhlíkové číslo tři, to má za následek 
snížení afinity k molekule vody [22]. 
 
Obr. 27: Schéma znázorňující princip interakce pentamethyldiethylentriaminu (DT) s vodou 
vodíkovými můstky. Dochází k reakci se dvěma izokyanátovými skupinami za vzniku 
disubstituované močoviny a oxidu uhličitého [22]. 
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Vliv délky uhlíkového řetězce mezi elektronegativními atomy schopnými tvořit vodíkové 
můstky potvrzuje, že sterický efekt je nutné brát v úvahu nejen v případě katalýzy vzniku 
urethanové vazby, ale také v případě reakce izokyanátové skupiny s vodou [22]. 
Podrobněji se zabývali vlivem katalyzátorů na reakci izokyanátu s vodou Ni, Nash a 
ostatní [23], kteří sledovali jak vliv aminů, tak organokovových sloučenin. 
2.4.3 Synergické působení katalyzátorů 
Silva a kol. [24] vysvětlují synergický efekt katalyzátorů reakce vzniku urethanu. Velmi 
často jsou používány katalytické směsi terciárních aminů a sloučenin cínu za účelem dosažení 
požadované rovnováhy mezi reakcemi izokyanátové skupiny s hydroxylovou skupinou a 
izokyanátové skupiny s vodou. Synergický efekt se projeví větší účinností katalýzy reakce 
vzniku polyurethanu, než kdybychom pouze sečetli efekty jednotlivých katalyzujících složek. 
Autoři uváději, že katalýza je podmíněna vznikem ternárního komplexu, který je znázorněn 
na následujícím obr. 28. 
 
Obr. 28: Schéma vzniku kvartérního komplexu v přítomnosti obecného organokovového 
katalyzátoru SnR2X2 a terciárního aminu R3N. Z kvartérního komplexu vzniká polyurethan a 
regenerují se katalyzátory [24,25]. 
2.5 Vliv teploty na rychlost vzniku polyurethanu 
Arrheniova rovnice (1) ukazuje, jak důležitý má teplota vliv na kinetický průběh 
polyadiční reakce. 
 
RT
Ea
eAk
–
  (1) 
Určením hodnoty aktivační energie reakce můžeme demonstrovat vliv teploty na 
reakci [26]. První skupina autorů [15,16,22,27] provedla výpočet aktivační energie reakce 
vzniku urethanu s monofunkčními reaktanty např. systém butanol a fenylizokyanát, protože 
v průběhu polyadice je obtížné stanovovat koncentrace reaktantů a následně určit rychlostní 
konstanty reakce. Yang a kol. [27] pozorovali koncentrační změny v průběhu reakce pomocí 
infračervené spektroskopie na základě měnící se absorbance v oblasti vlnočtu odpovídajícího 
izokyanátové skupině při 2270 cm–1.  
Druhá skupina autorů prováděla výpočty aktivačních energií reakce vzniku polyurethanu 
na základě experimentů, při kterých vznikaly PU makromolekuly. Sekkar a kol. [28] sledovali 
kinetický průběh reakce reologickým měřením. Rychlost reakce určili z měnící se viskozity 
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vzorku. Papadopoulos [29] a ostatní provedli výpočet aktivační energie polyuretanového 
systému na základě diferenční skenovací kalorimetrie (DSC), dále měřením viskozity vzorku 
a času do bodu gelace. Využili DSC pro kinetickou analýzu reakce na základě předpokladu 
přímé úměrnosti mezi uvolněným teplem reakce a stupněm vytvrzení. Stupeň konverze reakce 
stanovovali porovnáním viskozity vzorků polymerů ve viskózním a elastickém stavu. 
Z viskozitních údajů určili hodnotu odpovídající rychlostní konstantě, kterou použili pro 
výpočet aktivační energie podle rovnice 1, str. 25.  
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3 CÍLE PRÁCE 
Současná literatura často prezentuje výsledky z jednodušších reakčních systémů, kde 
nevznikají makromolekulární látky nebo v menší míře výsledky vyhodnocené na základě 
reakcí, při kterých vznikají PU pěny. V experimentální části budou testovány následující vlivy 
na reakci vzniku PU: 
 vliv katalyzátorů 2-ethylhexanoátu cínatého, 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu, 
dibutylcíndilaurátu a N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu na rychlost syntézy 
polyurethanové pryskyřice  
 vliv výchozí teploty reakčních složek na rychlost syntézy polyurethanové 
pryskyřice 
 na základě experimentů určit vhodnou koncentraci katalyzátorů pro přípravu 
testované polyurethanové pryskyřice 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
4.1 Použité chemikálie a přístroje 
Chemikálie: 
1. polyol PR1503 POL (obsahuje ftalát izoheptanu), výrobce Synthene 
2. izokyanát PR403 ISO (obsahuje diizokyanát difenylmethan), výrobce Synthene 
3. 2-ethylhexanoát cínatý 95 % (KOSMOS 29), Evonik Industries 
4. 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan 98 % (DABCO), Sigma-Aldrich 
5. dibutylcíndilaurát (DBTDL), Donauchem s.r.o. 
6. N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin 99 %, Sigma-Aldrich 
 
Přístroje: 
1. analytické váhy METTLER TOLEDO, Pharmacy, AB 204-S/PH 
2. předvážky SCALTEC, SAS 62 
3. multimetr METEX M-3860D 
4. stopky software: stopky_2.51, verze 1.0 
4.2 Metody přípravy PU a charakterizace vzorků 
4.2.1 Příprava vzorků o definované hmotnostní koncentraci katalyzátoru 
Nejprve bylo zvoleno, jaká bude celková hmotnost všech vzorků, jejichž teplota se bude 
měřit. Byla vybrána hmotnost 30 g. Vzorek měl dostatečný objem, aby čidlo pro měření 
teploty bylo zcela obklopeno reaktanty. Každý vzorek obsahoval 11,3 g polyolu a 18,7 g 
izokyanátu podle výrobcem doporučeného poměru. Na základě informací o reaktivitě při 
katalýze reakce vzniku polyurethanu v knize [9] bylo zvoleno, že maximální koncentrace 
katalyzátoru ve vzorku bude 0,2 % hm. Hmotnostním zlomkem, směšovací rovnicí a 
trojčlenkou bylo postupně vypočítáno, jaká musí být minimální navážka katalyzátoru do 
požadovaného množství  polyolu, aby ředěním polyolu s katalyzátorem izokyanátem a čistým 
polyolem vznikl vždy minimálně 0,2 % hm obsah katalyzátoru ve vzorku. Na předvážkách 
bylo naváženo potřebné množství polyolu a na analytických vahách byla naváženo minimální 
vypočítané množství katalyzátoru. Navážená hmotnost katalyzátoru a polyolu byly zapsány 
do předem připraveného souboru programu MS EXCEL, ve kterém byly připraveny vzorce 
pro automatický výpočet potřebných navážek polyolu s katalyzátorem.   
4.2.2 Pozorování teplotního průběhu při syntéze PU 
Na předvážkách byla navážena vypočítaná množství čistého polyolu, polyolu 
s katalyzátorem a izokyanátové složky. Okamžitě byla reakční směs zamíchána špejlí a bylo 
zahájeno měření času reakce. Po jedné minutě intenzivního míchání byl PP kelímek se směsí 
vložen do nádoby z expandovaného polystyrenu, která měla za úkol snižovat tepelné ztráty při 
reakci obdobně jako adiabatický reaktor. Do reakční směsi v reaktoru bylo vloženo čidlo 
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termočlánku chráněné silikonovou bužírkou. Pomocí multimetru Metex byla měřena teplota 
reakční směsi až do dosažení nejvyšší teploty a následnému poklesu teploty o 5 °C, zároveň 
byl zaznamenáván čas. 
 
Obr. 29: Měření reakční teploty polyadiční reakce polyolu s izokyanátem v reaktoru pomocí 
multimetru Metex. 
Teplota byla měřena i po dosažení maximální hodnoty reakční směsi, ovšem z důvodu 
přehlednosti grafů nejsou tyto hodnoty v grafech uvedeny. 
4.2.3 Výpočet efektivní koncentrace katalyzátoru 
Za předpokladu, že vycházíme ze stejné stechiometrie reaktantů, považujeme dosažení 
maximální teploty reakční směsi za teplotu, kdy reakce dosáhne maximální konverze. 
V souladu s těmito úvahami čas dosažení maximální teploty reakce považujeme za údaj 
vypovídající o rychlosti reakce a na jeho základě vypočítáme efektivní koncentrace použití 
vybraných katalyzátorů. V odstavcích 5.1.1 – 5.1.5 jsou vyhodnocena data na základě měření 
vlivu čtyř různých katalyzátorů na reakci vzniku polyurethanu. Pro každý katalyzátor byla 
vypočítána efektivní koncentrace použití na základě následujících kritérií: při změně 
koncentrace katalyzátoru ve vzorku o 0,01 % hm se musí změnit relativní urychlení reakce o 
2,5 %. Relativní urychlení u byla vypočítána na základě reakčního času nekatalyzované 
reakce měřené vždy za stejných podmínek jako daný katalyzátor a na základě reakčních časů 
za použití katalyzátoru. Experimentální data byla zpracována v programu MS EXCEL. Pro 
každý katalyzátor byla vynesena závislost maxt  (čas, za který reakční směs dosáhla maximální 
teploty) na hmotnostní koncentraci katalyzátoru katW  obr. 31, 34, 37 a 39. Každá závislost 
byla proložena spojnicí trendu, která nejlépe odpovídala dané závislosti, byly zobrazeny 
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rovnice regrese. Na základě rovnic regrese byly vypočítány reakční časy t  odpovídající 
koncentracím 0,01 % – 0,20 % s krokem 0,01 %. Pro každou koncentraci z času t  a z času 
nekatalyzované reakce 0t  byla vypočítána relativní urychlení podle (rovnice 2): 
 
min
%100min
%100
0t
t
u

  (2) 
Pokud rozdíl relativního urychlení při zvýšení koncentrace katalyzátoru o 0,01 % nebyl 
větší nebo roven 2,5 %, pak tato koncentrace již nebyla považována za efektivní. Obdobně lze 
vypočítat efektivní koncentrace katalyzátorů podle libovolně zvoleného požadovaného 
urychlení polyadiční reakce. 
4.2.4 Měření vlivu výchozí teploty reaktantů na rychlost reakce vzniku uretanu 
Podle stechiometrie doporučené výrobcem bylo 11,3 g polyolu a 18,7 g izokyanátové 
složky temperováno ve vodní lázni na požadovanou teplotu. Následně byly obě složky 
smíchány a bylo provedeno měření teploty (viz odstavec 4.2.2). Výchozí teploty složek byly 
30, 40, 45 °C a teplota složek za laboratorních podmínek 23 °C.  
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Vliv katalyzátorů na reakci vzniku PU 
5.1.1 Vliv katalyzátoru 2-ethylhexanoátu cínatého na reakci vzniku polyuretanu 
Podle metod 4.2.1 a 4.2.2 byla naměřena experimentální data pro teplotu C5,022  . 
Výsledky měření jsou uvedeny v grafech na obr. 34, 35 a v tabulce 4. Efektivní koncentrace 
použitého katalyzátoru 2-ethylhexanoátu cínatého je 0,15 %, hodnota byla vypočítána 
postupem uvedeným v kapitole 4.2.3. Dalším zvyšováním koncentrace nedocházelo 
k výraznějšímu urychlení reakce vzniku polyurethanu. 
 
Obr. 30: Výsledky změny teploty reakční směsi v čase v závislosti na hmotnostní koncentraci 
katalyzátoru 2-ethylhexanoátu cínatého. 
 
Tab. 4: Výsledky urychlení reakce při použití různých hmotnostních koncentrací katalyzátoru 
2-ethylhexanoátu cínatého. 
Wkat [%] 0,01 0,02 0,05 0,08 0,10 0,15 0,20 
u [%] 2,7 9,9 28,8 40,0 51,7 60,7 71,5 
 
Použitím koncentrace katalyzátoru 2-ethylhexanoátu cínatého 0,2 % hm byla reakce 
urychlena až o 71,5 %. Provádět další experimenty s vyššími koncentracemi katalyzátoru 
nebylo vhodné, protože rychlost reakce neumožnila vytvořit strukturu bez defektů. Na rozdíl 
od výsledků vlivu katalyzátorů na reakci v odstavcích 5.1.2 – 5.1.4, pro 2-ethylhexanoát 
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cínatý  byla vypočítána efektivní koncentrace použití 0,15 %, což je nejvyšší hodnota 
z testovaných katalyzátorů. 
 
Obr. 31: Závislost času dosažení maximální teploty reakční směsi na koncentraci 
katalyzátoru 2-ethylhexanoátu cínatého. 
Ze závislosti obr. 31 byla vypočítána relativní urychlení reakce postupem uvedeným 
v kapitole 4.2.3. Spojnice trendu zobrazené závislosti odpovídá exponenciální funkci a je 
podrobněji okomentována v kapitole 5.1.2. 
 
Obr. 32: Vzorec katalyzátoru 2-ethylhexanoátu cínatého (cín oktoátu) [30]. 
5.1.2 Vliv katalyzátoru dibutylcíndilaurátu na reakci vzniku polyuretanu 
Podle metod 4.2.1 a 4.2.2 byla naměřena experimentální data pro teplotu C5,021  . 
Výsledky měření jsou uvedeny v grafech na obr. 33, 34 a v tabulce 5. Efektivní koncentrace 
použitého katalyzátoru dibutylcíndilaurátu je 0,05 %, hodnota byla vypočítána postupem 
uvedeným v kapitole 4.2.3. Dalším zvyšováním koncentrace nedochází k výraznějšímu 
urychlení reakce vzniku polyurethanu. 
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Obr. 33: Výsledky měření změny teploty reakční směsi v čase v závislosti na hmotnostní 
koncentraci katalyzátoru dibutylcíndilaurátu. 
Již při použití koncentrace 0,01 % hm došlo k výraznému urychlení reakce. Reakční čas se 
zkrátil téměř na polovinu v porovnání s nekatalyzovaným vzorkem. 
 
Obr. 34: Závislost času dosažení maximální teploty reakční směsi na koncentraci 
katalyzátoru dibutylcíndilaurátu. 
Spojnice trendu zobrazené závislosti odpovídá mocninné funkci. Již velmi malé 
koncentrace katalyzátoru dibutylcíndilaurátu velmi účinně katalyzují reakci vzniku 
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polyurethanu. Pokud porovnáme katalytickou aktivitu katalyzátorů dibutylcíndilaurátu a 
2-ethylhexanoátu cínatého, je patrné, že dibutylcíndilaurát velmi efektivně katalyzuje reakci 
vzniku polyurethanu již při použití hmotnostní koncentrace 0,01 % hm, kdežto 
2-ethylhexanoát cínatý dosahuje podobných výsledků jako DBTDL až při použití 
koncentrace 0,2 % hm. 
 
Tab. 5:  Výsledky urychlení reakce při použití různých hmotnostních koncentrací katalyzátoru 
dibutylcíndilaurátu. 
Wkat [%] 0,01 0,02 0,05 0,08 0,10 0,15 0,20 
u [%] 46,2 57,5 71,2 77,1 78,7 82,2 84,1 
 
Na rozdíl od katalyzátoru 2-ethylhexanoátu cínatého obr. 32, str. 32, jehož vliv na reakci 
vzniku PU s rostoucí koncentrací odpovídá exponenciální závislost, efekt dibutylcíndilaurátu 
(Sn
IV
) obr. 35 na reakci odpovídá závislosti mocninné. Na základě tohoto rozdílu lze 
předpokládat, že reakční mechanismus reakce katalyzované dibutylcíndilaurátem (DBTDL) 
bude probíhat jiným způsobem než reakce katalyzovaná 2-ethylhexanoátem cínatým. DBTDL 
pravděpodobně reaguje prostřednictvím vzniku monomerního alkoxidu cínu [14,15,16], 
kdežto 2-ethylhexanoát cínatý (SnII), který nemá takové sterické bránění atomu cínu jako 
DBTDL, by mohl reagovat za vzniku dimerního alkoxidu cínu, jako hlavní katalyzující 
složky [17]. Ke vzniku jednoho katalyzujícího centra by museli zreagovat dvě molekuly 
2-ethylhexanoátu cínatého. 
 
Obr. 35: Vzorec katalyzátoru dibutylcíndilaurátu [31]. 
Rozdílný průběh křivek lze rovněž vysvětlit tím, že rovnováha reakce vzniku dimerního 
alkoxidu cínu obr. 13, str. 17, se posune ve prospěch jeho vzniku až při vyšších koncentracích 
katalyzátoru, protože je větší pravděpodobnost účinných srážek, při kterých dimer vznikne. 
Oproti tomu rovnováha reakce vzniku monomerního alkoxidu cínu obr. 11, str. 16 je téměř 
zcela posunuta ve prospěch jeho vzniku již při nízkých koncentracích katalyzátoru, protože 
vytvoření monomerního alkoxidu je omezeno pouze koncentrací hydroxylových skupin 
nikoliv další molekulou katalyzátoru. Pokud jsou tato tvrzení správná, lze očekávat podobný 
průběh odpovídajících závislostí časů dosažení maximálních teplot reakčních směsí na 
koncentracích katalyzátorů i v případě látek s podobnou strukturou,  jako má 2-ethylhexanoát 
cínatý nebo dibutylcíndilaurát např. 2-ethylhexanoáty zinku nebo zirkonu případně různě 
substituované sloučeniny cínu. 
  
35 
  
5.1.3 Vliv katalyzátoru triethylendiaminu na reakci vzniku polyuretanu 
Podle metod 4.2.1 a 4.2.2 byla naměřena experimentální data pro teplotu C5,021  . 
Výsledky měření jsou uvedeny v grafech na obr. 36, 37 a v tabulce 6. Efektivní koncentrace 
použitého katalyzátoru 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu je 0,09 %, hodnota byla vypočítána 
postupem uvedeným v kapitole 4.2.3. Dalším zvyšováním koncentrace nedochází 
k výraznějšímu urychlení reakce vzniku polyurethanu. 
 
Tab. 6: Výsledky urychlení reakce při použití různých hmotnostních koncentrací katalyzátoru 
1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu. 
Wkat [%] 0,01 0,02 0,05 0,10 0,15 0,20 
u [%] 24,6 35,6 55,5 68,6 74,8 77,0 
 
Z tabulky 7 je patrné, že použitím katalyzátoru 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu obr. 25, 
str. 24 lze dosáhnout relativních urychlení reakce vzniku polyuretanu srovnatelných 
s cínovými organokovovými katalyzátory tabulky 4 a 5. Katalytická aktivita tohoto 
terciárního aminu je vysoká. 
 
Obr. 36: Výsledky měření změny teploty reakční směsi v čase v závislosti na hmotnostní 
koncentraci katalyzátoru 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu. 
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Obr. 37: Závislost času dosažení maximální teploty reakční směsi na koncentraci 
katalyzátoru 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu.  
Spojnice trendu závislosti obr. 37 odpovídá logaritmické funkci, terciární aminy katalyzují 
reakci vzniku PU jiným způsobem než organické sloučeniny cínu. Mechanismus reakce je 
popsán v teoretické části na straně 23. Porovnáním experimentálních dat bylo zjištěno, že 
použitím 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu lze dosáhnout  relativního urychlení reakce 
srovnatelného s katalyzátory cínu. 
5.1.4 Vliv katalyzátoru N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu na reakci vzniku 
polyurethanu  
Podle metod 4.2.1 a 4.2.2 byla naměřena experimentální data pro teplotu C5,021  . 
Výsledky měření jsou uvedeny v grafech na obr. 38, 39 a v tabulce 7. Efektivní koncentrace 
použitého katalyzátoru 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu je 0,09 %, hodnota byla vypočítána 
postupem uvedeným v kapitole 4.2.3. Dalším zvyšováním koncentrace nedochází 
k výraznějšímu urychlení reakce vzniku polyurethanu. 
 
Tab. 7: Výsledky urychlení reakce při použití různých hmotnostních koncentrací katalyzátoru 
N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu. 
Wkat [%] 0,01 0,02 0,05 0,08 0,10 0,15 0,20 
u [%] 6,9 19,4 42,4 54,3 55,9 65,7 71,5 
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Obr. 38: Změna teploty reakční směsi v čase v závislosti na hmotnostní koncentraci 
katalyzátoru N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu. Čím vyšší je koncentrace katalyzátoru, 
tím vyšší je rychlost reakce. 
 
Obr. 39: Závislost času dosažení maximální teploty reakční směsi na koncentraci 
katalyzátoru N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu.  
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Z tabulky 6 a 7 je patrné, že použitím katalyzátoru N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu 
pro katalýzu reakce vzniku polyurethanu lze dosáhnout menších urychlení než v případě 
katalyzátoru 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu. Porovnáním experimentálních dat katalyzátorů 
lze dojít k závěru, že katalytická aktivita N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu je nižší 
z důvodu sterického bránění atomu dusíku, který je hlavním interakčním centrem [22]. Oba 
katalyzátory lze porovnat obr. 25, str. 24. V případě obou terc-aminových katalyzátorů 
závislost času dosažení maximální teploty reakční směsi na koncentraci katalyzátoru 
odpovídá logaritmické závislosti. Lze předpokládat, že mechanismus reakce probíhá 
pravděpodobně stejným způsobem pro DABCO i TEMED. Předpokládaná reakční schémata 
podrobně popisuje litera [22] v teoretické části na obr. 23 a 24, str. 23. 
5.1.5 Spolupůsobení katalyzátoru 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu s katalyzátory 
2-ethylhexanoátem cínatým a dibutylcín dilaurátem 
Podle metod 4.2.1 a 4.2.2 byla naměřena experimentální data pro teplotu C5,022  . 
Výsledky měření jsou uvedeny v tabulkách 8 a 9. Lze předpokládat obdobný reakční 
mechanismus pro oba terciární aminy, proto byl jako jejich zástupce zvolen aktivnější 
1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan. 
Tab. 8: Výsledky měření spolupůsobení katalyzátorů 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu 
s 2-ethylhexanoátem cínatým. 
katalytický systém [% hm] u [%] 
0,05 % hm  DABCO (1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan) 58,6 
0,05 % hm 2-ethylhexanoát cínatý (2EHC) 33,6 
0,05 % hm DABCO + 0,05 % hm 2EHC 65,5 
0,10 % hm DABCO 70,3 
0,10 % hm 2EHC 54,2 
0,10 % hm DABCO + 0,10 % hm 2EHC 83,5 
 
Tab. 9: Výsledky měření spolupůsobení katalyzátorů 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu 
s dibutylcíndilaurátem. 
katalytický systém [% hm] u [%] 
0,05 % hm DABCO (1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan) 58,6 
0,05 % hm dibutylcíndilaurát (DBTDL) 73,5 
0,05 % hm DABCO + 0,05 % hm DBTDL 82,5 
0,10 % hm DABCO 70,3 
0,10 % hm DBTDL 79,6 
0,10 % DABCO + 0,10 % DBTDL 87,4 
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Relativní urychlení reakcí v závislosti na použitém katalytickém systému v tabulkách 8 a 9 
neprokazují výraznější katalytickou aktivitu při kombinaci různých typů katalyzátorů, a proto 
nemůžeme potvrdit spolupůsobení mezi uvedenými katalyzátory.  
5.2 Vliv teploty na reakci vzniku polyurethanu 
Arrheniova rovnice (1), str. 25 ukazuje, jak důležitý má teplota vliv na kinetický průběh 
polyadiční reakce. Při provádění pokusů nebylo z důvodu jednoduchosti aparatury a měnících 
se podmínek v laboratoři možné udržovat výchozí teplotu reakčních komponent na konstantní 
hodnotě a při zkouškách různých katalyzátorů se vycházelo vždy z odlišné výchozí teploty 
reakčních složek C5  . Dále docházelo k tepelným ztrátám v průběhu reakce. Aby byly 
výsledky mezi měřeními provedenými při různých výchozích podmínkách porovnatelné, bylo 
vypočítáno relativní urychlení pro každý katalyzátor, kdy byl změřen zvlášť i průběh 
nekatalyzované reakce za daných podmínek. Byl proveden zjednodušený výpočet aktivační 
energie pro demonstraci vlivu teploty na rychlost reakce vzniku polyuretanu. Správný postup 
stanovení aktivační energie reakce [26] by byl podmíněn korektním určením řádu reakce a 
rychlostních konstant. Protože v průběhu polyadice je obtížné stanovovat koncentrace 
výchozích látek, číselný údaj, který zahrnuje reakční rychlost, může být čas při maximální 
teplotě. Jestliže vycházíme ze stejné stechiometrie, předpokládáme, že při dosažení maximální 
teploty reakční směsi, dosáhneme stejné konverze. Na základě uvedených zjednodušených 
předpokladů lze konstatovat, že čas, za který dosáhne reakční směs maximální teploty, je 
v relaci s rychlostní konstantou. Podle metody 4.2.4 byly změřeny časy ,t  za které z výchozí 
teploty 0T  bylo dosaženo maximální teploty reakční směsi. Převrácenou hodnotou času ,t  
byla aproximována hodnota rychlostní konstanty v Arrheniově rovnici. Výpočet aktivační 
energie na základě této hodnoty rychlostní konstanty je proto zatížen chybou, avšak pro 
demonstraci vlivu teploty na polyadiční reakci může být dostačující. 
 
Tab. 10: Výsledky měření, za které dosáhne reakční směs maximální teploty na základě 
různých výchozích teplot reaktantů, z výsledků byl vynesen graf obr. 40, z jehož směrnice byla 
vypočítána aktivační energie polyadiční reakce. 
0T  [°C] t  [s] 0T  [K] 0/1 T  [K
–1
] ln(1/ t ) 
23 1028 296,15 33,77  10–4 –6,935 
30 675 303,15 32,99  10–4 –6,515 
40 335 313,15 31,93  10–4 –5,814 
45 221 318,15 31,43  10–4 –5,398 
 
Logaritmováním rovnice (1) získáváme rovnici (3), jenž odpovídá rovnici přímky: 
 
TR
E
Ak a
1
lnln   (3) 
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Hodnota rychlostní konstanty většiny reakcí se s teplotou zvyšuje a to platí i pro reciproké 
hodnoty reakčních časů při konkrétních výchozích teplotách tabulka 10. Proto vynášíme 
lineární závislost přirozeného logaritmu reciproké hodnoty času, za který reakce dosáhne 
maximální teploty na přirozeném logaritmu reciproké výchozí termodynamické teploty 
reaktantů viz.  rovnice (4). Závislost je znázorněna na obr. 40. 
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Obr. 40: Graf závislosti přirozeného logaritmu reciprokých hodnot reakčních časů 
v závislosti na reciprokých hodnotách výchozích termodynamických teplot reaktantů, ze 
směrnice přímky byla vypočítána aktivační energie polyadiční reakce vzniku polyurethanu. 
11111 molJ5,54molKJ8,314)K2,6557(K2,6557   a
a E
R
E
 
Aktivační energie reakce byla vypočítána na 
1molkJ54,5  , jde o kladnou hodnotu, tudíž 
se zvyšující se výchozí teplotou výchozích látek se bude zvyšovat rychlost reakce. 
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6 ZÁVĚR 
Teoretická část pojednává o aktuálních poznatcích z oblasti katalýzy reakce vzniku 
polyurethanu a o reakčních mechanismech polyadičního vzniku PU. Nejčastěji používané 
katalyzátory jsou terciární aminy a organokovové sloučeniny SnII a SnIV.  
Informace uvedené v experimentální části byly založeny na měření času, za který reakční 
směs dosáhne bodu gelace a současně maximální teploty. Bylo dosaženo výsledků, které 
jednoznačně prokazují urychlení sledované reakce. Z výsledků získaných měřením vlivu 
katalyzátorů na reakci byly vypočítány efektivní koncentrace použití katalyzátorů způsobem, 
který by bylo možné použít při efektivní výrobě polyurethanových materiálů. Pro testované 
katalyzátory byly vypočítány efektivní koncentrace použití: 
 2-ethylhexanoát cínatý – 0,15 % hm 
 dibytulcíndilaurát – 0,05 % hm 
 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan – 0,07 % hm. 
 N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin – 0,09 % hm 
 
Důležitý je rovněž vliv teploty na reakci. Na základě Arrheniovy rovnice byl proveden 
zjednodušený výpočet aktivační energie, který demonstruje vliv teploty na sledovanou reakci. 
Avšak výsledky jsou zatíženy chybou, protože experimenty nebyly prováděny v adiabatickém 
reaktoru a docházelo k výměně tepla s okolím. Pro preciznější určení aktivační energie 
navrhuji použít adiabatický reaktor, zvýšit množství vzorku a pro stanovení rychlostních 
konstant použít diferenční skenovaní kalorimetrii nebo reologické měření viskozity vzorků. 
V souladu s chemickou politikou Evropské unie REACH, tj. v zájmu omezovat použití 
organických sloučenin cínu z důvodu ochrany životního prostředí, by bylo vhodné další 
výzkum směřovat především do vývoje nových, netoxických katalyzátorů. Proto navrhuji 
katalyzátory na bázi cínu nahradit sloučeninami např.: mědi, zinku, zirkonu nebo titanu. 
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8 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
2EHC  2-ethylhexanoát cínatý 
DABCO  1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (triethylendiamin) 
DBTDL  dibutylcíndilaurát 
DMCHA  dimethylcyklohexylamin 
DSC  diferenční snímací kalorimetrie 
1
H NMR nukleární magnetická rezonance (rozsah rezonančních frekvencí jader 1H) 
HPLC  vysoce účinná kapalinová chromatografie 
MDI  4,4'-methylendifenyl diizokyanát 
PU   polyurethan 
REACH  registrace, hodnocení, povolování a omezování chemických látek 
TDI  toluendiizokyanát 
TEMED  N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin 
A   frekvenční faktor 
aE    aktivační energie  
t    čas 
0t   čas nekatalyzované reakce 
maxt   čas, za který reakční směs dosáhla maximální teploty 
katW   hmotnostní koncentrace katalyzátoru 
u    relativní urychlení 
v    rychlost reakce 
k    rychlostní konstanta 
R   universální plynová konstanta 
T    termodynamická teplota 
0T    výchozí teplota reaktantů 
gt   gel time 
ct   cream time 
tft   tack-free time 
rt   rise time 
